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研究成果の概要（和文）：電析金属中の水素誘起超多量空孔の挙動を解析し、水素誘起効果を機能性合金薄膜の
組織制御に応用することを検討した。高水素濃度のCu電析膜の室温粒成長は水素脱離とともに進行した。電析し
たPt/CoおよびNi/Cu拡散対において水素の熱脱離とともに粒成長は進行したが、合金層は形成されなかった。高
水素濃度の電析金属では格子収縮が観察され、Fe-C合金電析膜中の炭素-空孔-水素クラスターの構造は、格子定
数と炭素および水素の濃度の変化から算出された。金属種と析出条件によって水素誘起超多量空孔の挙動は異な
ることが明らかにされた。

研究成果の概要（英文）：The behaviors of hydrogen-induced superabundant vacancies in 
electrodeposited metals were analyzed and the application of hydrogen-induced effects to the 
structural control of functional alloy films was investigated. The room-temperature grain growth 
proceeded concurrently with hydrogen desorption in the electrodeposited Cu films of high hydrogen 
concentrations. For the electrodeposited Pt/Co and Ni/Cu diffusion couples, with the thermal 
desorption of hydrogen, the grain growth proceeded, while the alloy layers were not formed. The 
lattice contraction was observed in the electrodeposited metals of high hydrogen concentrations and 
the structures of carbon-vacancy-hydrogen clusters in the electrodeposited Fe-C alloy films were 
calculated from the changes in the lattice parameter and the concentrations of carbon and hydrogen. 
The behaviors and concentrations of hydrogen-induced superabundant vacancies were different for 
different metal species and depositing conditions.　

研究分野：表面工学、電気化学
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１．研究開始当初の背景 
 金属中に水素の固溶とともに生成する多
量の原子空孔(水素誘起超多量空孔)は、金属
材料の構造と物性に大きな影響をもたらす
ことが知られている。金属の電析過程では高
過電圧下で金属の析出と同時に水素発生が
起こるため、通常では考えられない程の多量
の水素が金属中に固溶し、それによって超多
量空孔が生成する。従って、高水素濃度の電
析膜では、様々な水素誘起現象が観察される。
我々は、グラビア印刷の版胴や LSI の微細配
線に用いられる硫酸銅めっきで観察される
室温粒成長が、添加剤の使用によって Cu 膜
中に共析した水素の脱離とともに進行する
ことを明らかにした。また、銅基板上に電析
した高水素濃度の Pd 膜では、室温で水素の
脱離とともに Pd 膜の粒成長と界面相互拡散
による Cu-Pd合金層の形成が進行することを
報告した。この他にも 10 種の金属とそれら
の合金の電析膜中の水素について検討を行
ってきたが、金属の種類、浴組成、添加剤お
よび電析条件等の違いによって膜中に共析
する水素の量と存在状態は大きく変化し、そ
れによって観察される構造と物性への影響
は様々である。めっき技術の実用上で起こる
膨れ、ひび割れおよび内部応力等の様々な不
具合には、膜中に共析した水素が影響してい
ると考えられているが、その機構について詳
細は明らかにされていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を受けて、本研究では、はじめ
に種々の金属電析における水素誘起超多量
空孔の挙動を解明する。そして、観察された
水素誘起拡散現象を制御して、低温熱処理に
よる機能性合金薄膜の作製に応用すること
を試みる。さらに、電析膜の内部応力と鉄鋼
材料の水素脆化における水素と空孔の相互
作用機構を解析する。 
 
(1)水素誘起超多量空孔の挙動解明 
① 水素発生効率と水素濃度が高い Pt と Pd
の電析膜について、析出電位と水素共析量の
関係を解析した。 
② Cu 電析膜については種々の浴を用いて室
温粒成長に及ぼす水素の影響を詳細に解析
した。室温粒成長が報告されている Ag と Au
電析膜についても同様に解析した。 
 
(2)水素誘起拡散現象を利用した組織制御 
 高水素濃度の Cu, Pd, Co, Pt および Ni 電
析膜では、室温または低温熱処理で水素脱離
に伴う顕著な粒成長が観察されている。電析
法により Co/Pt および Cu/Ni 拡散対を作製し、
界面相互拡散により Co-Pt および Cu-Ni 合金
層を形成することを試みた。 
 
(3)内部応力と水素脆化の機構解明 
① 種々の浴から電析した Cu膜の水素共析量
と内部応力との関係を調べた。 

② Fe-C 合金電析膜中の水素の存在状態を解
析し、引張試験により水素脆化を評価した。 
 
３．研究の方法 
 浴組成、添加剤、pH、電位および電流密度
等の条件を変化させて電析膜を作製した。 
(1)電気化学測定 
 水晶振動子マイクロバランス(EQCM)を用
いた電気化学測定を行って水素発生電位、析
出電位および電流効率を求めた。 
(2)水素分析 
 昇温脱離スペクトル(TDS)により脱離温度
から膜中に共析した水素の存在状態（格子間、
空孔、ボイド等）を解析し、脱離量から水素
濃度(原子比 x = H/M, H: 水素, M: 金属)を
定量した。 
(3)構造解析 
 析出直後、室温放置後および熱処理後の膜
の構造をＸ線回折(XRD)と透過電子顕微鏡
(TEM)で解析し、結晶粒径と格子定数の変化
を調べた。 
(4)力学測定 
 めっき膜の内部応力は市販の応力測定用
テストストリップを用いて測定した。めっき
膜を試験片の形状に加工して引張試験によ
り水素脆化を評価した。 
 これらの分析結果から、金属電析における
水素共析と水素誘起超多量空孔の挙動を解
析した。 
 
４．研究成果 
(1)水素誘起超多量空孔の挙動解明 
① EQCM 法による電気化学測定と TDS による
膜中水素の分析の結果から、Pt 電析膜では析
出電位によって水素の吸着状態が異なり、そ
れによって水素共析量が影響されることが
明らかにされた。一方、Pd電析膜では析出電
位と水素共析量に明瞭な関係が見られなか
った。 
② 種々のめっき浴を用いて Cu電析膜を作製
した結果、硫酸浴とピロリン酸浴からの低水
素濃度の Cu膜では室温粒成長は観察されず、
添加浴、塩化物浴、EDA 錯体浴および EDTA 錯
体浴からの高水素濃度の Cu 膜では室温で水
素の脱離とともに粒成長が進行することが
明らかにされた。図 1に示す塩化物浴からの
Cu 電析膜の水素熱脱離スペクトルには、550
～800 Kに空孔-水素クラスターとして存在す
る水素の脱離に起因する顕著なピークが観
察され、室温で時間の経過とともに Cu 膜の
水素濃度(x = H/Cu)が減少していることが分
かった。これらの Cu 膜の XRD 測定と TEM 観
察(図 2)から、水素脱離とともに Cu 膜の結晶
粒は増大し、粒内にナノボイドが形成されて
いることが確認された。Cu電析膜の粒成長過
程の内部応力と結晶配向性の変化は浴の種
類によってそれぞれ異なったため、室温粒成
長の主因は水素誘起超多量空孔であると示
唆された。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1 塩化物浴からのCu電析膜の水素熱脱離
スペクトルの経時変化 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 塩化物浴からのCu電析膜の膜面TEM像 
 (a)析出当日, (c)14 日後 
  
 一方、硝酸浴からの Ag 膜と亜硫酸浴から
の Au 膜では、添加剤の使用によって高水素
濃度の膜が得られ格子収縮が観察されたが、
室温で水素脱離に伴う粒成長は起こらなか
った。また、Pd 電析膜では水素脱離とともに
高水素濃度では粒成長が起こり、低水素濃度
では格子収縮が進行した。これらの結果から、
金属の種類と浴組成によって共析する水素
の濃度が異なり、それによって空孔-水素ク
ラスターの安定性と拡散性が異なることが
明らかにされた。 
 
(2)水素誘起拡散現象を利用した組織制御 
 電析法で作製した高水素濃度の Pt/Co と
Ni/Cu 拡散対では、熱処理による水素脱離と
ともに各金属膜の粒成長は観察されたが、界
面相互拡散は起こらず、合金層は形成されな
かった。拡散対中の水素濃度を変化させても
合金層の形成は観察されなかったため、平成
27 年度以降は水素誘起拡散現象を利用した
組織制御の検討を実施しなかった。 
 
(3)内部応力と水素脆化の機構解明 
① Cu 電析膜の水素濃度と内部応力の大きさ
と方向との間に明瞭な関係は見られなかっ
た。内部応力は水素以外にも不純物や膜成長
過程の構造変化によって影響されると考え
られる。このことから、Cu電析膜の室温粒成
長は析出時の内部応力と集合組織に関係な
く、水素が主因となって起こることが示唆さ
れた。 

② Fe-C 合金電析膜の水素熱脱離スペクトル
(図 3)には低温側のピーク P1と高温側のピー
ク P2が観察され、いずれも C濃度の増加とと
もに強度が高くなった。室温放置で P1の強度
は減少したことから、P1は水素脆化の原因と
なる拡散性水素の脱離に帰属された。また、
純 Fe 電析膜では格子収縮が観察されたこと
から、P1は空孔-水素クラスターとして存在す
る水素の Fe-C 合金電析膜の炭素と水素の濃
度および格子定数の変化(図 4)から算出した
炭素-空孔-水素クラスターの構造は、モンテ
カルロ計算等によって算出された構造の範
囲内であった。これは鉄鋼材料の水素脆化へ
の炭素、水素および空孔の相互作用機構を解
明するための手がかりになると期待される。
高水素濃度の Fe 電析膜を試験片として引張
試験による水素脆化の評価を試みたが、ヤン
グ率の低下には膜表面のクラックと Cu 基板
の影響が大きく含まれていることが課題と
して残された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Fe-C合金電析膜の水素熱脱離スペクト
ル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 Fe-C 合金電析膜の炭素含有率に対する
格子定数と結晶粒径の変化 
 
 上記以外に、高静水圧下で電析を行うこと
ができる装置が開発されたことから、Ni電析
膜中への水素共析に及ぼす圧力の影響につ
いて検討した。その結果、圧力の増加ととも
に電流効率が低下して水素の共析量が増加
した。今後の展開が期待される。また、本研
究の実施期間内に複数の企業からめっき膜
中の水素に関する技術相談を受け、水素分析
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を行って問題の解決に貢献した。 
 本研究で得られた電析金属中の水素の挙
動に関する新たな知見は、めっき技術の発展
にとって非常に有意義であるが、未解明な現
象が多く残されているため、今後更なる研究
が必要である。 
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